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(54) Title: PLA FILM WITH GOOD SLIDING AND ANTISTATIC PROPERTIES 
O (54) Bezeichnung: PLA-FOLIE MIT GUTEN GLEIT- UND ANTISTATISCHEN EIGENSCHAFTEN 

00 

(57) Abstract: The invention relates to a multi-layer biaxially oriented film comprising a base layer and at least one covering layer. 
Said covering layer comprises at least one polymer of at least one hydroxy carboxylic acid, and contains between 2 and 10 wt. % of 
<^ a glycerine fatty acid ester and up to 0.5 wt. % of mica. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine mehrschichtige biaxial orientierte Folie aus einer Basisschicht und mindestens 
einer Deckschicht. Die Deckschicht ist aus mindestens einem Polymeren aus mindestens einer Hydro xycarbonsaure und enthalt 2 
bis 10 Gew-% eines Glycerinfettsaureesters sowie bis zu 0,50 Gew.% Glimmer. 
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PLA-Folie mit guten Gleit- und antistatischen Eigenschaften 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine biaxial orientierte Folie, die mindestens eine 
Schicht umfasst, welche mindestens ein Polymeres aus mindestens einer aliphatischen 
Hydroxycarbonsaure, Glycerinfettsaureester sowie anorganische Antiblock-Partikel 
enthalt. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der Folie sowie ihrer 
Verwendung. 

Folien aus thermoplastischen Kunststoffen werden in groBem Umfang zur Verpackung 
von Lebensmitteln und anderen Packgutern eingesetzt. Fur diese Verwendungen ist es 
wesentlich, dal3 die Folien gute antistatische und Gleitreibungs-Eigenschaften 
aufweisen. 

Neuere Entwicklungen auf dem Verpackungsgebiet betreffen Folien aus biologisch 
abbaubaren Polyestern, wie beispielsweise Polymilchsaure (PLA). Derartige Folien 
gelten als besonders umweltvertraglich, da sie auf nachwachsenden Rohstoffen 
basieren und durch Kompostierung entsorgt werden konnen. Diese Materialien 
unterscheiden sich jedoch grundlegend von den olefinischen Polymeren, wie 
Polyethylen oder Polypropylen, welche fur Verpackungsfolien in groBem Umfang 
eingesetzt werden. Auch die Ubertragung der technischen Lehren uber Polyesterfolien 
gelingt oft nicht, da die gleichen oder ahnliche MaBnahmen bei PLA-Folien oft nicht die 
erwunschte Wirkung erzielen. 

Fur den wirtschaftlichen Erfolg ist jedoch ein vergleichbar gutes Spektrum an 
Gebraucheigenschaften erforderlich, damit diese Folie mit den ublichen Verpackungs- 
technologien verarbeitet werden konnen. Hier spielt insbesondere die Antistatik in 
Verbindung mit den Gleiteigenschaften der Folie eine zentrale Rolle. Zahlreiche 
Untersuchungen haben gezeigt, daB sich die im boPP Bereich ublichen migrierenden 
Additive, die zur Verbesserung dieser Eigenschaften eingesetzt werden, in PLA nicht 
bewahren. Auf Grund des polaren Charakters der PLA Matrix zeigen diese 
migrierenden Additive ein ganz anderes Migrationsverhalten. Haufig gelangen diese 
Substanzen gar nicht oder in zu geringen Mengen an die Oberflache. 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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Des weiteren ist es im Stand der Technik bekannt anorganische Oder organische 
Antiblock-Partikel in den Deckschichten einer Folie, als Abstandshalter zwischen 
einzelnen Folienlagen einzusetzen. Die Antiblock-Partikel konnen durch Reduzierung 
der Kontaktflache zwischen den Folienlagen das Abwickelverhalten einer Folienrolle 
verbessern und zusatzlich die Reibungseigenschaften zwischen Folienbahn und 
Fiihrungsschiene an einer Verpackungsmaschine giinstig beeinflussen. 

In der deutschen Anmeldung Aktenzeichen 101 21 153.8 wird eine PLA Folie 
beschrieben, welche besonders hohe Mengen an Glycerinmonostearat zur 
Verbesserung der Antistatik enthalt. Diese Folien sind jedoch noch immer 
verbesserungsbediirftig. 

Der Zusatz von hohe Mengen an Partikeln ist bei bekannten Polyester-Folien aus 
Polyethylenterephtalat eine gute Losung, aber diese Modifikation bewirkt bei PLA-Folien 
nicht die gewunschte Antistatik. Des weiteren kennt man aus der boPP-Folien 
Technologie verschiedene wirkungsvolle Kombinationen von migrierenden Additiven 
und partikelformigen Antiblockmitteln. Es wurde daher nach moglichen Kombinationen 
aus migrierenden Additiven und partikelformigen Zusatzstoffen gesucht, welche bei 
PLA-Folien eine weitere Verbesserung der Antistatik bewirken konnten. Im Rahmen 
dieser Untersuchungen wurde jedoch gefunden, daB der Einsatz von migrierenden 
Additiven in Verbindung mit partikelformigen Zusatzstoffen bei PLA ebenfalls kritisch ist. 

Es zeigte sich, daB einige Kombinationen sogar eine schlechtere Wirkung auf die 
Antistatik hatten, als Partikel oder Additiv jeweils alleine. Es wird vermutet, daB die 
partikelformigen Zusatzstoffe in der PLA Matrix das Migrationsverhalten der Additive 
beeinflussen, beispielweise scheinen einige Partikelarten die Additive zu absorbieren, 
so daB sie in der Polymermatrix nahezu wirkungslos bleiben. Beispielsweise wurde 
(iberraschend gefunden, daB die Verwendung von Siliziumdioxid-Partikeln in 
Verbindung mit Glycerinmonostearat als migrierfahigem Antistatikum zu einer Erhohung 
des elektrischen Oberflachenwiderstandes und zu einem erhohten 
Reibungskoeffizienten fiihrt. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Folien fur umweltfreundliche 
Verpackungen zur Verfugung zu stellen, welche aus nachwachsenden Rohstoffen 
hergestellt, umweltfreundlich entsorgt werden konnen und gute Antistatikeigenschaften 
aufweisen. Daruber hinaus sind gute Gleiteigenschaften und ein kleiner 
Reibungskoeffizient wunschenswert. Fur bestimmte Anwendungsbereiche sind eine 
gute Transparenz und hone Glanzwerte zusatzlich erforderlich. 

Die Aufgabe wird gelost durch eine transparente, biaxial orientierte Folie mit mindestens 
einer Deckschicht, deren kennzeichnende Merkmale darin bestehen, dass die 
Deckschicht mindestens ein Polymeres aus mindestens einer aliphatischen Hydroxy- 
carbonsaure und eine Kombination aus 1,5 bis 10 Gew.-% Glycerinfettsaureester und 
>0 bis zu 0,5 Gew.-% Glimmer, jeweils bezogen auf die Deckschicht, enthalt. 

Oberraschenderweise wirken Glimmer und der Glycerinfettsaureester in PLA in einer 
synergistischen Weise zusammen, deren Ursachen wissenschaftlich nicht vollstandig 
verstanden sind. Fur das Zusammenwirken kommt es wesentlich darauf an, da3 sich 
der Glimmer und der Fettsaureester in ein und derselben Schicht befinden; nur dann 
verstarkt der Zusatz von Glimmer die antistatische Wirkung des Glycerinfettsaureesters. 
Oberraschenderweise tritt dieses Zusammenwirken von Antibiockmittel und Gleitmittel 
bei dieser ausgewahlten Kombination von Glimmer in Verbindung mit 
Glycerinfettsaureester auf. Diese Kombination war unter zahlreichen Additiv- 
mischungen, die Rahmen der Entwicklung zur vorliegenden Erfindung getestet wurden, 
nahezu die einzige Kombination, welche eine nachweisliche Verbesserung der 
Antistatik bewirkte. Viele Kombinationen waren sogar schlechter als Folien mit der 
jeweiligen Einzelkomponente. 

Oberraschenderweise beeintrachtigt Glimmer die antistatische Wirkung von GFS nicht, 
sondern tragt zu einer Verbesserung des Reibungskoeffizienten und der Antistatik bei. 
Der elektrische Oberflachenwiderstand wird bei Zugabe von Glimmer weiter erniedrigt. 
Damit konnen Folien zur Verfugung gestellt werden, die eine sehr gute Antistatik 
aufweisen, bzw. alternativ kann der Gehalt an GFS bei weniger kritischen 
Anwendungen zu Gunsten der Folienoptik reduziert werden. 
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Es wurde gefunden, da(3 die gemeinsame Einarbeitung von GFS und Glimmer in die 
Deckschicht wesentlich fur die erwunschte Wirkung ist. Hierin unterscheidet sich die 
Erfindung von den bei boPP ublichen Rezepturierungen bei denen haufig die 
Einarbeitung der migrierenden Additive in die Basisschicht bevorzugt ist. 
Demgegenuber ist es fur die voriiegende Erfindung bevorzugt der Basisschicht kein 
Glycerinfettsaureester zuzusetzen, wenngleich geringe Menge, beispielsweise uber 
Regeneratzugaben nichtstoren. 

ErfindungsgemaB ist der Anteil an Glycerinfettsaureester, vorzugsweise, 
Glycerinmonostearinsaureester (GMS) in der Deckschicht >2 Gew.- %, bezogen auf 
das Gewicht der Deckschicht, urn gute antistatische Eigenschaften zu erzielen. Ist der 
Glycerinfettsaureester (nachstehend GFS genannt) -Gehalt andererseits groBer als 10 
Gew.-%, kommt es zu nachteiligem EinfluB auf die optischen Eigenschaften der Folie, 
ohne daB eine weitere verbessernde Wirkung auf die antistatischen Eigenschaften 
erzielt wird. Weiterhin konnen die Siegeleigenschaften bei hohen Gehalten an GFS 
beeintrachtigt sein. Mehr als 10 Gew.-% GFS in der Deckschicht sind daher nicht 
bevorzugt. 

Fur die vorliegenden Erfindung sind Glycerinfettsaureester geeignet, bei denen eine, 
zwei Oder alle drei Alkoholfunktionen mit einer Fettsaure verestert sind. Bevorzugt sind 
Monoester, bei welchen nur eine Alkoholgruppe des Glycerins mit einer Fettsaure 
verestert ist, sogenannte Glycerinmonofettsaureester. Geeignete Fettsauren dieser 
Verbindungen haben eine Kettenlange von 12 bis 20 C-Atomen. Bevorzugt sind 
Stearinsaure, Laurinsaure oder Olsaure. Als besonders vorteilhaft hat sich 
Glycerinmonostearat (GMS) erwiesen. 

Die bevorzugte Konzentration der Glycerinfettsaureester, vorzugsweise GMS betragt 
2,0 bis 8 Gew.-% insbesondere 3 -6 Gew.-% in der Deckschicht. Alle vorstehende 
Angaben bezgl. Der GMS-Menge in Gew.-% beziehen sich auf das Gewicht der 
Deckschicht. 

Als Antiblock-Partikel wird Muskovit-Glimmer mit einer mittleren PartikelgroBe 
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(gewichtetes Mittel) von 4,0 - 12//m, insbesondere 6 bis 12 jjm, besonders bevorzugt 
und in einer Konzentration von 0,05 bis maximal 0,30 Gew.-% (bezogen auf das 
Gewicht der Deckschicht) und insbesondere 0,10 - 0,20 Gew.-% eingesetzt. Bei 
hoheren Konzentrationen, insbesondere oberhalb von 0,5 Gew.-%, kommt es zu einem 
nachteiligen EinfluB auf den Oberflachenglanz und die Trubung, der insbesondere bei 
weiBen oder opaken Ausfuhrungsformen jedoch gegebenenfalls in Kauf genommen 
werden kann. Opake oder weiBe Ausfuhrungsformen konnen daher bis zu 2 Gew.-% 
Glimmer in der Deckschicht aufweisen, wobei 0,5 bis 1,5 Gew.-% bevorzugt sind. 
Glimmer (engl. Mica) sind bekanntlich plattchenformige Silikate, deren Partikelgestalt 
auch uber sogenannte Formfaktoren (aspect ratio) beschrieben werden kann. Fur die 
vorliegende Erfindung sind Glimmer mit einem Formfaktor von 5 bis 50, vorzugsweise 
10 bis 30 bevorzugt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann anstelle oder zusatzlich zu dem Glimmer 
Calciumsilikat (Wollastonit) eingesetzt werden. Wollastonit sind nadelformige Silikate, 
deren mittlere Nadellange bis zu 150//m, vorzugsweise 50 bis 120 /jm betragen kann. 
Der mittlere Durchmesser dieser Nadeln betragt vorzugsweise 4 bis 10^/m, 
vorzugsweise 6 bis 10//m. Oberraschenderweise fiihren diese Wollastonite trotz ihrer 
PartikelgroBe nicht wie erwartet zu einer erheblichen Eintrubung der Folie. Mischung 
aus diesen Antiblock-Partikeln oder gleichartigen Antiblock-Partikeln mit 
unterschiedlicher PartikelgroBe zeigen ahnliche synergistische Wirkungen in 
Verbindung mit Glycerinfettsaureestern. Eine weitere Ausfuhrungsform umfaBt eine 
Mischung aus Glimmer und Kaolin, welche in Verbindung mit GFS eingesetzt werden. 
Diese Kombination erweist sich ebenfalls als brauchbar, wenngleich Kaoline auf Grund 
ihrer ublichen kleinen PartikelgroBe von weniger als 1//m als „Abstandshalter" wenig 
effektiv sind. 

Die Zugabe von Glimmer, Calciumsilikaten oder Kaolin erfolgt in Form eines 
Masterbatches. Es ist jedoch auch mdglich diese Komponenten wahrend der Extrsuion 
bei der Folienherstellung direkt einzuarbeiten. Calciumsilikat (Wollastonit) oder Kaolin 
konnen in der Deckschicht jeweils einer Menge von 0,05 bis 0,3 Gew.-% enthalten sein, 
wobei in dieser Ausfuhrungsform die Gesamtmenge an Antiblockmittelgehalt 0,5 Gew.- 
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% bezogen auf die Deckschicht nicht uberschreitet, d.h. der Gehalt an Glimmer wird 
entsprechend reduziert. 

Die Dicke der Deckschicht liegt im allgemeinen in einem Bereich von 0,5 bis 10 //m, 
vorzugsweise 0,5 - 6/jm, insbesondere 1 bis 3//m. Je dicker die Deckschicht ist, desto 
groBer sollte der Partikeldurchmesser der Silikate gewahlt werden. Antiblockteilchen 
zeigen im allgemeinen eine Tendenz wahrend der Folienherstellung in der 
thermoplastischen Deckschicht einzusinken. Daher ist nur bei einer entsprechender 
PartikelgroBe im Verhaltnis zur Deckschicht sichergestellt, daB die Teilchen noch aus 
der Deckschicht herausragen und so als Abstandhalter funktionieren konnen. 

Die antistatisch ausgerustet Deckschicht enthalt 70 bis < 98 Gew.-%, vorzugsweise 80 
bis <98 Gew.-% eines Polymeren aus mindestens einer aliphatischen Hydroxy- 
carbonsauren, nachstehend PHC (Polyhydroxycarbonsauren) genannt. Hierunter sind 
Homopolymere oder Mischpolymerisate zu verstehen, welche aus polymerisierten 
Einheiten von aliphatischen Hydroxycarbonsauren aufgebaut sind. Unter den fur die 
vorliegende Erfindung geeigneten PHC sind insbesondere Polymilchsauren geeignete. 
Diese werden nachstehend als PLA (Polylactidacid) bezeichnet. Auch hier sind unter 
dem Begriff PLA sowohl Homopolymere, welche nur aus Milchsaureeinheiten aufgebaut 
sind, als auch Mischpolymerisate zu verstehen, welche uberwiegend 
Milchsaureeinheiten (>50%) in Verbindungen mit anderen aliphatischen 
Hydroxymilchsaureeinheiten enthalten. 

Als Monomere der aliphatischen Polyhydroxycarbonsaure (PHC) sind insbesondere 
aliphatische Mono-, Di- oder Trihydroxycarbonsauren, bzw. deren dimere cyclische Ester 
geeignet, worunter Milchsaure in ihrer D- oder L-Form bevorzugt ist. Ein geeignetes PLA 
ist beispielsweise Polymilchsaure der Fa. Cargill Dow (NatureWorks®). Die Hersteilung 
von Polymilchsaure ist im Stand der Technik bekannt und erfolgt uber katalytische 
Ringoffnungspolymerisation von Lactid (1,4-Dioxan-3,6-dimethyl2,5-dion), dem dimeren 
cyclischen Ester der Milchsaure, daher wird PLA haufig auch als Polylactid bezeichnet. In 
den folgenden Veroffentlichungen ist die Hersteilung von PLA beschrieben US 5,208,297, 
US 5,247,058 oder US 5,357,035. 
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Geeignet sind Polymilchsauren, weiche ausschlieBlich aus Milchsaureeinheiten aufgebaut 
sind. Hierbei sind insbesondere PLA Homopolymere bevorzugt, weiche 80- 100 Gew.-% 
L-Milchsaureeinheiten, entsprechend 0 bis 20 Gew.-% D-Milchsaureeinheiten, enthalten. 
Zur Verringerung der Kristallinitat konnen auch noch hohere Konzentrationen D- 
Milchsaureeinheiten als Comonomer enthalten sein. Gegebenenfalls kann die 
Polymilchsaure zusatzlich von der Milchsaure verschiedene aliphatische Polyhydroxy- 
carbonsaureeinheiten als Comonomer aufweisen, beispielsweise Glycolsaureeinheiten, 3- 
Hydroxypropansaureeinhaiten, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropansaureeinheiten oder hohere 
Homologe der Hydroxycarbonsauren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Milchsaurepolymere (PLA) mit einem Schmelzpunkt von 110 bis 170°C, 
vorzugsweise von 125 bis 165°C, und einen SchmelzfluBindex (Messung DIN 53 735 bei 
2,16 N Belastung und 190°C) von 1 bis 50g/10 min, vorzugsweise von 1 bis 30 g/10 min. 
Das Moiekulargewicht des PLA liegt in einem Bereich von mindestens 1 0.000 bis 500.000 
(Zahlenmittel), vorzugsweise 50.000 bis 300.000 (Zahlenmittel). Die Glasubergangs- 
temperatur Tg liegt in einem Bereich von 40 bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 80°C. 

Fur siegelfahige Ausfuhrungsformen ist ein amorphes PLA fur die Deckschicht bevorzugt. 
Derartige siegelfahigen PLA-Polymeren weisen eine Tg im Bereich von 50 bis 80°C auf. 
Die Siegelanspringtemperatur dieser Folien liegt in einem Bereich von 70 - 90°C. Die 
Deckschichtdicke dieser Siegelschichten liegen im Bereich von 0,5 bis 3//m, vorzugsweise 
1 bis2//m. 

Die erfindungsgemasse Folie ist mehrschichtig aufgebaut und umfaBt mindestens die 
Basisschicht und mindestens eine antistatisch ausgerustete Deckschicht aus PHC, 
Glycerinfettsaureester und Glimmer. Gegebenenfalls kann auf der gegenuberliegenden 
Seite der Folie eine weitere Deckschicht aufgebracht sein, wobei diese Deckschicht 
ebenfalls antistatisch mit GFS und Glimmer ausgerustet oder unausgerustet sein kann. 
Des weiteren ist es moglich zwischen der Basisschicht und der oder den Deckschichten 
zusatzlich eine oder beidseitig Zwischenschichten anzubringen, wodurch vier oder 
funfschichtige Folien erhalten werden. 
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Die Basisschicht ist im Sinne der vorliegenden Erfindung diejenige Schicht, welche die 
groBte Schichtdicke aufweist und im allgemeinen mehr als 40 % bis 98 %, 
vorzugsweise 50 bis 90 %, der Gesamtfoliendicke ausmacht. Die Deckschichten sind 
die Schichten, welche die ausseren Schichten der Folie bilden. Zwischenschichten sind 
naturgemaB zwischen der Basisschicht und den Deckschichten angebracht. 

Unter transparenten Folien werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche Folien 
verstanden, deren Lichtdurchlassigkeit nach ASTM-D 1003-77 uber 95 %, 
vorzugsweise uber 75 %, liegt. Es wurde gefunden, daB die Einarbeitung der hohen 
Konzentrationen an GFS in die Deckschicht die Trubung der Folie nicht erhdht. Auch in 
dieser Hinsicht hat sich die Auswahl von GFS als antistatische Ausrustung in der 
Deckschicht als iiberraschend vorteilhaft erwiesen. 

Die Basischicht der Folie enthalt im allgemeinen mindestens 90 bis <100 Gew.-%, 
vorzugsweise 95 bis 99 Gew. -%, bezogen auf das Gewicht der Schicht, Polymere aus 
mindestens einer Hydroxycarbonsauren, nachstehend PHC (Polyhydroxycarbonsauren) 
genannt. Hierunter sind Homopolymere Oder Mischpolymerisate zu verstehen, welche 
aus polymerisierten Einheiten von, vorzugsweise aliphatischen, Hydroxycarbonsauren 
aufgebaut sind. Unter den fur die Basisschicht geeigneten PHC sind insbesondere 
Polymilchsauren geeignete, darunter sowohl Homopolymere, welche nur aus 
Milchsaureeinheiten aufgebaut sind, als auch Mischpolymerisate, welche uberwiegend 
Milchsaureeinheiten (>50%) in Verbindungen mit anderen aliphatischen 
Hydroxymilchsaureeinheiten enthalten. 

Als Monomere der aliphatischen Polyhydroxycarbonsaure (PHC) sind insbesondere 
aliphatische Mono-, Di- Oder Trihydroxycarbonsauren, bzw. deren dimere cyclische Ester 
geeignet, worunter Milchsaure in ihrer D- oder L-Form bevorzugt ist. Ein geeignetes PLA 
ist beispielsweise Polymilchsaure der Fa. Cargill Dow (NatureWorks®). Die Herstellung 
von Polymilchsaure ist im Stand der Technik bekannt und erfolgt uber katalytische 
35 Ringoffnungspolymerisation von Lactid (1,4-Dioxan-3,6-dimethyl2,5-dion), dem dimeren 
cyclischen Ester der Milchsaure, daher wird PLA haufig auch als Polylactid bezeichnet. In 
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den folgenden Veroffentlichungen ist die Herstellung von PLA beschrieben US 5,208,297, 
US 5,247,058 Oder US 5,357,035. 

Bevorzugt sind Polymilchsauren, welche ausschlieBiich aus Milchsaureeinheiten 
aufgebaut sind. Hierbei sind insbesondere PLA Homopolymere bevorzugt, welche 80- 100 
Gew.~% L-Milchsaureeinheiten, entsprechend 0 bis 20 Gew.-% D-Milchsaureeinheiten, 
enthalten. Zur Verringerung der Kristallinitat konnen auch noch hohere Konzentrationen D- 
Milchsaureeinheiten als Comonomer enthalten sein. Gegebenenfalls kann die 
Polymilchsaure zusatzlich von der Milchsaure verschiedene aliphatische Polyhydroxy- 
carbonsaureeinheiten als Comonomer aufweisen, beispielsweise Glycolsaureeinheiten, 3- 
Hydroxypropansaureeinhaiten, 2,2-DimethyI-3-hydroxypropansaureeinheiten oder hohere 
Homologe der Hydroxycarbonsauren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugt sind Milchsaurepolymere (PLA) mit einem Schmelzpunkt von 110 bis 170°C, 
vorzugsweise von 125 bis 165°C, und einen SchmelzfiuBindex (Messung DIN 53 735 
bei 2,16 N Belastung und 190°C) von 1 bis 50g/10min, vorzugsweise von 1 bis 30 
g/10 min. Das Molekulargewicht des PLA liegt in einem Bereich von mindestens 10.000 
bis 500.000 (Zahlenmittel), vorzugsweise 50.000 bis 300.000 (Zahlenmittel). Die 
Glasubergangstemperatur Tg liegt in einem Bereich von 40 bis 100°C, vorzugsweise 40 
bis 80°C. 

Die Basisschicht sowie die ubrigen Schichten der Folie, einschlie3lich der antistatisch 
ausgerusteten Deckschicht konnen zusatzlich ubliche Additive, wie Neutralisations- 
mittel, Stabilisatoren, Gleitmittel und Fullstoffe, enthalten. Sie werden zweckmaBig dem 
Polymer bzw. der Polymermischung bereits vor dem Aufschmelzen zugesetzt. Als 
Stabilisatoren werden beispielsweise Phosphorverbindungen, wie Phosphorsaure oder 
Phosphorsaureester, eingesetzt. 

Fur weiGe oder opake Ausfuhrungsformen der Folie konnen der Basisschicht Pigmente 
und/oder vakuoleninitierende Fullstoffe zugesetzt werden. Als Pigment Ti0 2 bevorzugt 
und wird in einer Menge von 1-15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Basisschicht, eingesetzt. 
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Vakuoleninitierende Fullstoffe sind im allgemeinen in einer Menge von 3 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-% enthalten. Fur diese Zwecke sind Cycloolefinpolymere 
bevorzugt, wie in EP 1385 899 beschrieben, auf welche hiermit ausdrucklich Bezug 
genommen wird. 

Die Gesamtdicke der Folie kann innerhalb weiter Grenzen variieren und richtet sich 
nach dem beabsichtigten Verwendungszweck. Die bevorzugten Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemaBen Folie haben Gesamtdicken von 4 bis 200yc/m, wobei 8 bis 150//m, 
insbesondere 10 bis 100 jam, bevorzugt sind: Die Dicke der gegebenenfalls 
vorhandenen Zwischenschicht/en betragt im allgemeinen jeweils unabhangig 
voneinander 0,5 bis 15 yum, wobei Zwischenschichtdicken von 1 bis 10 //m, 
insbesondere 1 bis 8 //m, bevorzugt sind. Die angegebenen Werte beziehen sich 
jeweils auf eine Zwischenschicht. Die Dicke der zweiten Deckschicht/en wird 
unabhangig von den anderen Schichten gewahlt und liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 
bis 5 //m, insbesondere 0,2 bis 3 jam, wobei die zweite Deckschichten beziiglich Dicke 
und Zusammensetzung verschieden von der ersten Deckschicht sein kann. Die Dicke 
der Basisschicht ergibt sich entsprechend aus der Differenz von Gesamtdicke der Folie 
und der Dicke der aufgebrachten Deck- und Zwischenschicht/en und kann daher analog 
der Gesamtdicke innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
mehrschichtigen Folie nach dem an sich bekannten Koextrusionsverfahren. 

Im Rahmen dieses Verfahrens wird so vorgegangen, dass die den Schichten der Folie 
entsprechende Schmelze/n durch eine Flachdiise koextrudiert werden, die so erhaltene 
mehrschichtige Folie zur Verfestigung auf einer oder mehreren Walze/n abgezogen 
wird, die Folie anschlieBend biaxial gestreckt (orientiert), die biaxial gestreckte Folie 
thermofixiert und gegebenenfalls an der zur Behandlung vorgesehenen Oberflachen- 
schicht corona- oder flammbehandelt wird. 

Die biaxiale Verstreckung wird im allgemeinen sequentieli durchgefuhrt. Dabei wird 
vorzugsweise erst in Langsrichtung (d.h. in Maschinenrichtung, =MD-Richtung) und 
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anschlieBend in Querrichtung (d.h. senkrecht zur Maschinenrichtung, =TD-Richtung) 
verstreckt. Dies fuhrt zu einer Orientierung der Molekulketten. Das Verstrecken in 
Langsrichtung erfolgt bevorzugt mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten 
Streckverhaltnis verschieden schnell laufenden Walzen. Zum Querverstrecken benutzt 
man allgemein einen entsprechenden Kluppenrahmen. Die weitere Beschreibung der 
Folienherstellung erfolgt am Beispiel einer Flachfolienextrusion mit anschlie3ender 
sequentieller Streckung. 

Die Schmelze/n werden durch eine Flachduse (Breitschlitzduse) gepreBt, und die aus- 
gepreBte Folie wird auf einer Oder mehreren Abzugswalzen bei einer Temperatur von 10 
bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80°C, abgezogen, wobei sie abkuhlt und sich verfestigt. 

Die so erhaltene Folie wird dann langs und quer zur Extrusionsrichtung gestreckt. Das 
Langsstrecken wird man vorzugsweise bei einer Walzentemperatur der Streckwalzen von 
40 bis 130°C, vorzugsweise 50 bis 100°C zweckmaBigerweise mit Hilfe zweier entspre- 
chend dem angestrebten Streckverhaltnis verschieden schnell laufender Walzen durch- 
fuhren und das Querstrecken vorzugsweise bei einer Temperatur von 50 bis 130°C, 
vorzugsweise 60 bis 120°C mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens. Die 
Langsstreckverhaltnisse konnen Bereich von 1 ,5 bis 8 variiert werden. Bei der Herstellung 
von Folien mit einer Basisschicht, die vakouleninitierende Fullstoffe enthalt, ist ein hoheres 
Langsstreckverhaltnis von 3 bis 6 bevorzugt, wohingegen Folien mit einer transparenten 
Basisschicht vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 3,5 verstreckt werden. Die 
Querstreckverhaltnisse liegen im Bereich von 3 bis 1 0, vorzugsweise 4 bis 7. 

An die Streckung der Folie schlieBt sich ihre Thermofixierung (Warmebehandlung) an, 
wobei die Folie konvergierend etwa 0,1 bis 10 s lang bei einer Temperatur von 60 bis 
150°C gehalten wird (Konvergenz bis zu 25%). AnschlieBend wird die Folie in ublicher 
Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen den Gycerinfettsaureester und/oder den 
Glimmer uber ein Konzentrat in die Deckschicht der Folie einzuarbeiten. Es wurde 
gefunden, daB die Verteilung der Additive in der Deckschicht gleichmaBiger ist und die 
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antistatischen Eigenschaften insgesamt besser sind als bei einer direkten Einarbeitung. 
Die Konzentrate konnen auf vergleichbaren Milchsaurepolymeren wie die Deckschicht 
oder die Basisschicht basieren. Gegebenenfalls ist auch der Einsatz von Mischungen aus 
Polyolefinen wie Polypropylen oder Polyethylen und GFS und/oder Partikei moglich, 
welche GFS und/oder Partikei in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-% bezogen auf das 
Masterbatch, enthalten. Uberraschenderweise zeigen Konzentrate auf polyolefinischer 
Basis die gleiche Wirkung, d.h. fiber das Konzentrat eingernischte Polyolefine 
beeintrachtigen die synergistische Wirkung der Glimmer-GFS-Kombination nicht. 

Gegebenenfalls kann zur Einstellung weiterer Eigenschaften die Folie beschichtet 
werden. Typische Beschichtungen sind haftvermittelnde, schlupfverbessernd oder 
dehasiv wirkende Schichten. Gegebenenfalls konnen diese zusatzlichen Schichten uber 
in-line coating mittels wassriger Dispersionen vor der Querverstreckung oder off-line 
aufgetragen werden. 

Die erfindungsgemaBe Folie zeichnet sich durch sehr gute antistatische Eigenschaften 
aus. Hierdurch ist ein gute Handhabung der Folie beim Herstelien, Wickeln und 
Verarbeiten moglich. Daneben weisen transparente Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemaBen Folie eine sehr gute Transparenz auf, welche durch den Zusatz der 
gro3en Mengen an GFS in Verbindung mit Glimmer in der Deckschicht 
uberraschenderweise nicht beeintrachtigt wird. Zusatzlich zeigt sich, daB es bei der 
Herstellung der Foiie nicht zu Problemen durch Ablagerungen oder Ausdampfungen 
kommt. Derartige Probleme sind beispielsweise beim Einsatz von GMS in 
Polypropylenfolien bekannt. Sie treten beim dem erfindungsgemaBen HerstellprozeB 
nicht auf. Zusatzlich zeigte sich, daB sich, daB die Folie die guten antistatischen 
Eigenschaften bereits unmittelbar nach der Herstellung aufweisen und zeitlich stabil 
bleiben. Auch dies ist ein klarer Vorteil gegenuber Folien deren Antistatik sich erst nach 
dem Ablauf von Migrationsvorgangen einstellt. Es wurde gefunden, daB durch den 
Zusatz von GMS in Verbindung mit dem Glimmer der spezifische Oberflachen- 
widerstand der Folie, gegenuber dem entsprechenden spezifische Oberflachen- 
35 widerstand von PLA, reduziert wird. Der spezifische Oberflachenwiderstand liegt 
erfindungsgemaB unterhalb von 10 13 Q/m 2 . Des weiteren zeigt die Folie eine gute, d.h. 
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niedrige Gleitreibung, wodurch die Lauf- und Verarbeitungseigenschaften zusatzlich 
gunstig beeinfluBt werden. 

Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Messwerte 
benutzt: 

Antistatik: 

Die Messung des Oberflachenwiderstandes erfolgt gemaB DIN 53482 mit einer 
Federzungenelektrode, sowie die elektrische Aufladbarkeit nach DIN 57303. 

Reibung 

Die Messung des Reibungskoeffizienten erfolgt gemaB ISO 8295. 
Glanz 

Der Glanz wurde nach DIN 67530 bei einem Winkel von 20° gemessen 
Die Erfindung wird nachstehend an Hand von Ausfuhrungsbeispielen erlautert 
Beispiel 1 : 

Es wurde durch Extrusion und anschlieBende stufenweise Orientierung in Langs- und 
Querrichtung eine transparente dreischichtige PLA-Folie mit einer Dicke von etwa 30 jam 
hergestellt Die Basisschicht bestand zu nahezu 100 Gew.-% aus einer Polymilchsaure 
mit einem Schmelzpunkt von etwa 160 °C. Die Schicht enthielt zusatzlich Stabilisatoren 
und Neutralisationsmittel in ublichen Mengen. Die Deckschichten, deren Dicke etwa 2,5 
//m betrug, enthielt neben PLA 2 Gew.% GMS und 0,15 Gew.% Muskovit-Glimmer als 
Additive. Die Herstellbedingungen in den einzelnen Verfahrensschritten waren: 



Extrusion: Temperaturen 1 70 - 200°C 

Temperatur der Abzugswalze: 60°C 

Langsstreckung: Temperatur: 68 °C 

Langsstreckverhaltnis: 2,0 

Querstreckung: Temperatur: 88 °C 
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Fixierung: 



Querstreckverhaltnis (effektiv): 

Temperatur: 

Konvergenz: 



5% 



5,5 



75 °C 



Auf diese Weise wurde eine transparente Folie mit charakteristischem Glanz von ca. 
130 bei einem Winkel von 20° und einem reduzierten spezifischen 
Oberflachenwiderstand von ca. 2*1 0 12 Q/m 2 und einem COF von 0,20 erhalten. 



Es wurde eine dreischichtige Folie wie in Beispiel 1 beschrieben. Der Gehalt an GMS 
wurde beibehalten. Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde Calciumsilikat (Wollastonit) als 
Antiblock-Partikel verwendet. Die Menge des Calciumsilikates betrug wiederum 0,15 
Gew.%. Es wurde ebenfalls eine transparente Folie mit Glanz von 125 (20°), einem 
reduzierten spezifische Oberflachenwiderstand von ca. 6*1 0 12 Q/m 2 und verbessertem 
Gleitreibungskoeffizient (COF = 0,25) erhalten. 



Es wurde eine dreischichtige Folie wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einem 
geringeren Gehalt an GMS von 1,5 Gew.%, hergestellt. Als Antiblock-Partikeln wurde 
Muskovit-Glimmer in einer Konzentration von 0,15 Gew.% eingesetzt. Es wurde eine 
transparente Folie mit Glanz von 130 (20°) und geringer Trubung erhalten. Die Folie wies 
einen verminderten spezifischen Oberflachenwiderstand von ca. 8*1 0 1 2 Q/m 2 und einen 
ausreichend guten Gleitreibungreibungskoeffizienten von 0,35 auf. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Der Gehalt an GMS betrug 
2,0 Gew.% wie in Beispiel 1. Im Unterschied zu Beispiel 1 wurde Siliziumdioxid (Grace 
Sylobloc 45) als Antiblock-Partikel in einer Konzentration von 0,15 Gew.% verwendet. 
Diese Folie zeigte weder gute antistatische Eigenschaften (spezifischer 
Oberflachenwiderstand 5*1 0 13 QJm 2 ), noch einen verbesserten Gleitreibungskoeffizient 
(COF = 0,50). 



Beispiel 2: 



Beispiel 3: 
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Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
wurde der Folie kein Glimmer zugesetzt. Sie enthielt daher nur 2 Gew.-% GMS in der 
Deckschicht Die Folie besaB zwar gute antistatische Eigenschaften (spezifischer 
Oberflachenwiderstand 9*1 0 12 QJm 2 ), aber einen nur maBig verbesserten 
Gleitreibungskoeffizient (COF = 0,40). 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
wurde der Folie kein GMS zugesetzt. Sie enthielt daher nur 0,15 Gew.-% Glimmer in der 
Deckschicht. Vergleichsbeispiel 3 zeigte geringfugig verbesserte antistatische 
Eigenschaften (spezifischer Oberflachenwiderstand 2*1 0 13 QJm 2 ), jedoch einen fur viele 
Anwendungen noch ausreichenden Gleitreibungskoeffizient (COF = 0,35). 

Vergleichsbeispiel 4 

Es wurde eine Folie wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 
enthielt die Folie jetzt 2 Gew.- % GMS in der Basisschicht. Der Deckschicht enthielt 
weiterhin 0,15 Gew.-% Glimmer, jedoch wurde kein GMS zugesetzt. Die Folie zeigte im 
Vergleich zum vorhergehenden Vergleichsbeispiel 3 weder verbesserte antistatische 
Eigenschaften (spezifischer Oberflachenwiderstand 1*10 13 QJm 2 ), noch einen 
verbesserten Gleitreibungskoeffizient (COF = 0,35). 
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Beispiel 


Antiblock 


Menge in 
Gew.-% 


GMS Menge 
in Gew.-% 


Dynamischer 
Reibungs-koeffizient 
nach ISO 8295 


Oberflachen- 
widerstand in 
* 10 12 Ohm/m 2 


Glan2 
(20°) 


Bsp. 1 


Glimmer 


0,15 


2,0 


0,20 


2 


130 


Bsp. 2 


Ca-Silikat 


0,15 


2,0 


0,25 


6 


125 


Bsp. 3 


Glimmer 


0,15 


1,5 


0,35 


8 


130 


VB. 1 


Si0 2 


0,15 


2,0 


0,50 


5 


130 


VB. 2 




0 


2,0 


0,40 


9 


130 


VB. 3 


Glimmer 


0,15 


0 


0,35 


20 


130 


VB.4 


Glimmer 


0,15 


2,0* 


0,35 


10 


135 


* 2% GMS befanden sich in der 


3asisschicht 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtige biaxial orientierte Folie aus einer Basisschicht und mindestens 
einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, dad die Deckschicht mindestens ein 
Polymeres aus mindestens einer aliphatischen Hydroxycarbonsaure und 1,5 bis 10 
Gew.-% eines Glycerinfettsaureesters und >0 bis 0,5 Gew.-% Glimmer, jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Deckschicht enthalt 

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an 
Glycerinfettsaureesters 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Deckschicht 
betragt 

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Glycerinfettsaureester Glycerinmonostearat ist 

4. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das der 
Glimmer eine PartikelgroSe von 4 - 12^m hat. 

5 Folie nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das der 
Glimmer einen Formfaktor (aspect ratio) von 5 bis 50 hat. 

6. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Deckschicht 0,05 - 0,25 Gew.% enthalt. 

7. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Deckschicht zusatzlich Calciumsilikat (Wollastonit) oder Kaolin, enthalt. 

8. Folien nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Calciumsilikat 
(Wollastonit) und/oder Kaolin jeweils einer Menge von 0,05 bis 0,3 Gew.-% enthalten 
ist, wobei die Gesamtmenge an Antiblockmittelgehalt 0,5 Gew.-% bezogen auf die 
Deckschicht nicht uberschreitet. 
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9. Folien nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die 
Deckschicht 70 bis <98 Gew.-% eines Polymeren aus aliphatischer Hydroxy- 
carbonsaure enthalt 

10. Folie nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf3 die aliphatische 
Hydroxycarbonsaure ein PLA ist 

11. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basisschicht transparent ist und 90 bis <100Gew.-% einer Polyhydroxycarbonsaure, 
vorzugsweise PLA enthalt. 

12. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Basisschicht opak ist und zusatzlich vakuoleninitierenden Fullstoff enthalt. 

13. Folie nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Deckschicht eine Dicke 
von 0,5 bis 6 jjm hat 

14. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Deckschicht siegelfahig ist. 

15. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie 
einen Glanz von 120 bis 150 bei einem Winkel von 20° hat. 

16. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie 
einen Oberflachenwiderstand von < 6*1 0 12 Ohm/m 2 , vorzugsweise 1 bis <4*10 12 
Ohm/m 2 hat. 

17. Folie nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie 
einen dynamischen Reibungskoeffizienten von < 0,30 insbesondere 0,05 bis 0,25 hat. 

18. Mehrschichtige biaxial orientierte opake oder weiBe Folie aus einer Basisschicht 
und mindestens einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deckschicht 
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mindestens ein Polymeres aus mindestens einer aliphatischen Hydroxycarbonsaure 
und 1,5 bis 10 Gew.-% eines Glycerinfettsaureesters und >0 bis 2 Gew.-% Glimmer, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Deckschicht enthalt. 

19. Folie nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisschicht Ti02, 
vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 15 Gew.-% enthalt. 

20. Folie nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da8 die Basisschicht 
vakuoleninitierende Fullstoffe, vorzugsweise COC, enthalt 

21. Folie nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisschicht 
vakuoleninitierende Fullstoffe, vorzugsweise COC, in einer Menge von 3 bis 15 Gew.-% 
enthalt. 

22. Folie nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Basisschicht 
vakuoleninitierende Fullstoffe und Ti02 enthalt. 

23. Verwendung einer Folie nach einem der Anspruche 1 bis 22 als 
Verpackungsfolie. 

24. Verfahren zur Herstellung einer Folie nach einem der Anspruche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, daB den Glycerinfettsaureester sowie die Antiblock-Partikeln 
uber ein Konzentrat in die Deckschicht einarbeitet. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB das Konzentrat auf 
einem Polyolefin, vorzugsweise Polyethylen oder Polypropylen, basiert 

26. Mehrschichtige biaxial orientierte Folie aus einer Basisschicht und mindestens 
einer Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Deckschicht mindestens ein 
Polymeres aus mindestens einer aliphatischen Hydroxycarbonsaure und 1,5 bis 10 
Gew.-% eines Glycerinfettsaureesters und bis zu 0,3 Gew.-% Wollastonit jeweils 
bezogen auf die Deckschicht, enthalt. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In^^^tional Application No 

PCT/EP2005/001834 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 B32B27/36 B65D65/46 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 B32B B65D C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 1 029 890 A (MITSUI CHEMICALS, INC) 
23 August 2000 (2000-08-23) 

page 2, line 51 - line 58 



page 5, line 2 - line 33 

page 6, line 3 - line 19 

page 6, line 55 - line 58 

page 7, line 7 - line 14; claims 1-18 

WO 02/087877 A (TRESPAPHAN GMBH; 

ROSENBAUM, SONJA; HAEDE, PETRA; BUSCH, 

DETLEF) 7 November 2002 (2002-11-07) 

cited in the application 

page 1, line 1 - line 26 

page 6, line 10 - line 24; claims 1-11 



I- 3,9, 
10,14, 
18,23,26 
4-8, 

II- 13, 
15-17, 
19-22, 
24,25 



26 



1-25 



LH 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

*L" document which may throw doubts on priority claimfs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T" later document published after the international filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



20 May 2005 



Date of mailing of the International search report 



06/06/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22B0 Hv* Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hindi a, E 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



r — s» 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intentional Application No 

PCT/EP2005/001834 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



& US 6 117 928 A (HILTUNEN ET AL) 
12 September 2000 (2000-09-12) 



A 



EP 1 108 751 
20 June 2001 
page 3, line 
page 4, line 
page 5, line 



A (MITSUI CHEMICALS, 

(2001-06-20) 

4 - line 34 

45 - page 5, line 4 

48 - line 49 



INC) 



1-26 



US 2002/143136 Al (NOD A ISA0 ET AL) 

3 October 2002 (2002-10-03) 

page 5, column 1, line 3 - line 30 

page 5, column 2, line 18 - page 7, line 

60 

page 6, column 1, line 1 - line 12 

page 7, column 1, line 7 - column 2, line 

61 



1-26 



US 6 117 928 A (HILTUNEN ET AL) 
12 September 2000 (2000-09-12) 
column 1, line 13 - line 20 
column 2, line 44 - line 55 
column 3, line 20 - line 25 



1-26 



Form PCT/ISA/210 (continuation ot second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intentional Application No 

PCT/EP2005/001834 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


EP 1029890 


A 


23-08-ZUUU 


DE 


60012381 


Dl 


no r\r\ inn /l 

02-U9-2UU4 








DE 


60012381 


T2 


nA nc onnn 
(J4-Ub-£(JUb 








EP 


1029890 


A2 


23-08-2000 








OP 


3383256 


B2 


04-03-2003 








JP 


2000302956 


A 


31-10-2000 








KR 


2000058110 


A 


25-09-2000 








TW 


574309 


B 


01-02-2004 








US 


6544607 


Bl 


08-04-2003 



W0 02087877 A 07-11-2002 



US 6117928 A 12-09-2000 



CA 


2445848 


Al 


07- 


-11- 


-2002 


WO 


02087877 


Al 


07- 


-11- 


-2002 


EP 


1385700 


Al 


04- 


-02- 


-2004 


MX 


PA03009934 


A 


29- 


-01- 


-2004 


US 


2004161622 


Al 


19- 


-08- 


-2004 


ZA 


200308082 


A 


13- 


-09- 


-2004 


FI 


961022 


A 


06- 


-09- 


-1997 


AT 


211157 


T 


15- 


-01- 


-2002 


AU 


2097097 


A 


22- 


-09- 


-1997 


DE 


69709320 


Dl 


31- 


-01- 


-2002 


DE 


69709320 


T2 


18- 


■07- 


-2002 


DK 


885261 


T3 


25- 


-03- 


-2002 


EP 


0885261 


Al 


23- 


-12- 


-1998 


ES 


2170364 


T3 


01- 


-08- 


-2002 


WO 


9732929 


Al 


12- 


-09- 


-1997 


JP 


2000506204 


T 


23- 


-05- 


-2000 



EP 1108751 A 20-06-2001 EP 1108751 Al 20-06-2001 

US 6462105 Bl 08-10-2002 

WO 0100730 Al 04-01-2001 

OP 3430125 B2 28-07-2003 

OP 2002012674 A 15-01-2002 



US 2002143136 Al 



03-10-2002 



BR 


0208377 


A 


15-06-2004 


CA 


2440544 


Al 


03-10-2002 


CN 


1500114 


A 


26-05-2004 


EP 


1373378 


Al 


02-01-2004 


OP 


2004536897 


T 


09-12-2004 


MX 


PA03008886 


A 


08-12-2003 


WO 


02077080 


Al 


03-10-2002 


BR 


0208376 


A 


15-06-2004 


CA 


2440545 


Al 


03-10-2002 


CN 


1501992 


A 


02-06-2004 


EP 


1381720 


Al 


21-01-2004 


OP 


2004532360 


T 


21-10-2004 


WO 


02077335 


Al 


03-10-2002 


US 


2002143116 


Al 


03-10-2002 


FI 


961022 


A 


06-09-1997 


AT 


211157 


T 


15-01-2002 


AU 


2097097 


A 


22-09-1997 


DE 


69709320 


Dl 


31-01-2002 


DE 


69709320 


T2 


18-07-2002 


DK 


885261 


T3 


25-03-2002 


EP 


0885261 


Al 


23-12-1998 


ES 


2170364 


T3 


01-08-2002 


WO 


9732929 


Al 


12-09-1997 


OP 


2000506204 


T 


23-05-2000 



US 6117928 



12-09-2000 



Form PCT/ISA/21 o (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int^pjtionales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/001834 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B32B27/36 B65D65/46 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) odernach der nationalen Klassifikation und der )PK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B32B B65D C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorle" Bezelchnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracht Kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 1 029 890 A (MITSUI CHEMICALS, INC) 
23. August 2000 (2000-08-23) 

Selte 2, Zelle 51 - Zeile 58 



Seite 


5, 


Seite 


6, 


Seite 


6, 


Seite 


7, 


1-18 





Zei le 
Zei le 
Zeile 
Zeile 



2 - Zeile 33 

3 - Zeile 19 
55 - Zeile 58 
7 - Zeile 14; 



I- 3,9, 
10,14, 
18,23,26 
4-8, 

II- 13, 
15-17, 
19-22, 
24,25 



Anspruche 



-/-- 



X 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° B9sondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
'A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

■L" Veroffentlichung, die geeignet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine milndliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaEnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



1 Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



20. Mai 2005 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



06/06/2005 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtlgter Bedlensteter 



Hindia, E 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Int^^tionales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/001834 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie 0 



Bezeichnung der Verdffentllchung, sowelt erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 02/087877 A (TRESPAPHAN GMBH; 

ROSENBAUM, SONJA; HAEDE, PETRA; BUSCH, 

DETLEF) 7. November 2002 (2002-11-07) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 1, Zeile 1 - Zeile 26 

Seite 6, Zeile 10 - Zeile 24; Anspruche 

1-11 

& US 6 117 928 A (HILTUNEN ET AL) 
12. September 2000 (2000-09-12) 



26 



1-25 



1 108 751 A (MITSUI CHEMICALS, INC) 
Juni 2001 (2001-06-20) 
. , Zeile 4 - Zeile 34 
Seite 4, Zeile 45 - Seite 5, Zeile 4 
Seite 5, Zeile 48 - Zeile 49 



EP 
20 

Seite 3, 



1-26 



US 2002/143136 Al (N0DA ISA0 ET AL) 
3. Oktober 2002 (2002-10-03) 



1-26 



Seite 5, 
Seite 5, 
Zeile 60 
Seite 6, 
Seite 7, 
Zeile 61 



Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 30 

Spalte 2, Zeile 18 - Seite 7, 

Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 12 

Spalte 1, Zeile 7 - Spalte 2, 



US 6 117 928 A (HILTUNEN ET AL) 
12. September 2000 (2000-09-12) 
Spalte 1, Zeile 13 - Zeile 20 
Spalte 2, Zeile 44 - Zeile 55 
Spalte 3, Zeile 20 - Zeile 25 



1-26 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tnt^^ionales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/001834 



1m Ror k horr s honhorir»ht 

1111 PlcUI ItSI Wlcl IUBI 1 1 




Datum der 




Mitnliedfeh Her 




Dati lm Hor 

LvdLUtll UUI 


angefuhrt.es Patentdokument 




Veroffentlichung 




Patentfamilie 




Veroffentlichung 


t. 1 J. \J L. Z* O Z7 U 


A 


23-08-2000 


DE 


60012381 


U ± 








DE 


60012381 


T2 


04-05-2005 






EP 


1029890 


A2 


23-08-2000 






JP 


3383256 


B2 


04-03-2003 






JP 


2000302956 


A 


31-10-2000 






KR 


2000058110 


A 


25-09-2000 






TW 


574309 


B 


01-02-2004 






US 


6544607 


Bl 




WO 02087877 


A 


07-11-2002 


CA 


2445848 Al 


07-11-2002 






WO 


02087877 


Al 


07-11-2002 






EP 


1385700 


Al 


04-02-2004 






MX 


PA03009934 


A 


29-01-2004 






US 


2004161622 


Al 


19-08-2004 






ZA 


200308082 


A 


13-09-2004 


US 6117928 


A 


12-09-2000 


FI 


a/t 1 a a a 

961022 


A 

A 


06-09-1997 






AT 


211157 


T 
1 


15-01-2002 






AU 


2097097 


A 


90_nq_7 QQ7 






DE 


69709320 


Dl 


31-01-2002 






DE 


69709320 


T A 

T2 


18-07-2002 






DK 


885261 


T3 


25-03-2002 






EP 


0885261 


Al 


23-12-1998 






ES 


2170364 


T A 

T3 


01-08-2002 






WO 


9732929 


A 1 

Al 


±C w7 177/ 






JP 


o a a a r~ a <c a a a 

2000506204 


T 


23-05-2000 


EP 1108751 


A 


20-06-2001 


EP 


1108751 


Al 


20-06-2001 






US 


6462105 


Bl 


08-10-2002 






wo 


A "1 A A TO A 

0100730 


A 1 

Al 


04-01-2001 






JP 


3430125 


D A 

B2 


28-07-2003 






JP 


AAAAA1 A/T"7 Jl 

2002012674 


A 


15-01-2002 


US 2002143136 


Al 


03-10-2002 


BR 


A A AO O "7*7 

02083/7 


A 

A 


15-06-2004 






CA 


£440b44 


A 7 

Al 


03-10-2002 






CN 


1500114 


A 


26-05-2004 






EP 


7 070*370 

13/33/8 


A 7 

Al 


02-01-2004 






JP 


2004536897 


T 


09-12-2004 






MX 


PA03008886 


A 


08-12-2003 






WO 


02077080 


Al 


03-10-2002 






BR 


0208376 


A 


15-06-2004 






CA 


2440545 


Al 


03-10-2002 






CN 


1501992 


A 


02-06-2004 






EP 


1381720 


Al 


21-01-2004 






JP 


2004532360 


T 


21-10-2004 






WO 


02077335 


Al 


03-10-2002 






US 


2002143116 


Al 


03-10-2002 


US 6117928 


A 


12-09-2000 


FI 


961022 


A 


06-09-1997 






AT 


211157 


T 


15-01-2002 






AU 


2097097 


A 


22-09-1997 






DE 


69709320 


Dl 


31-01-2002 






DE 


69709320 


T2 


18-07-2002 






DK 


885261 


T3 


25-03-2002 






EP 


0885261 


Al 


23-12-1998 






ES 


2170364 


T3 


01-08-2002 






WO 


9732929 


Al 


12-09-1997 






JP 


2000506204 


T 


23-05-2000 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang PatenHamllie) (Januar 2004) 



